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I<a pr^sente invention eat relative a un nouveau pre- 
cede de separation de polymeres sequences - 

Bar polym&rss a6quenc6a, on entend doa polymerea donfc 
Isb aotifa memoiB&res le coastituant sonfc regroupSe pax eapecea, 
5 csa groupsaenta Stent definis soue la denoaination de "aequenaes" . 

Lorsque las polymerea sequences eomportent deux ssquan- 
cas differentia constitutes chacune a partir de monomer a a idfin- 
tiquee, caus-ei sont appsiee polymferes ■'eie<Squ«noe&» at la dis- 
tribution daa motifs eur la cna£i*a polymfirique paut ©fere alors 
0 raprisent&a de la facon snivante s 
Aa,...a&-.BB...BB 
Par oontre, loraqne las polyseree comportent trois 
types de sequences diff&zantea conetitu&aa ehtacuna a partlr da f\ 
oonoraores idsntiquee, ceua-ci sent alors appales polymeres °trise- 
5 quencea* at la distribution dee motifs monomer as avir la chain® 
polsmflriquQ eet alore representee de la facon suivante s 
AA. &B-CC a< , D CC 

Juequ'a present lea polym&res sequencae as ee typa 
ont ate prepares par un procaae elassique dont on va rappsler ci- 
0 caseous les principals eonditiona at Stapes, 

P&rmi lea eonditiona requiaea pour la preparation dea 
polymeres @<6quencSs selon la p r oc£d6 claaeiqua, il £aut en par- 
ticulier asntionner les auivantee : 

IV La polymSriaation doit Ctr® initifi© a 1'aide d'un 
5 eatalyaeur difc "anionique" qui ast en general un rofital apparte- 
nant au premier groups du tableau periodique des <SleiEents tela 
que le lifcfcium, la sodium, le potassium, etc=,«ou daa composes 
organiquee de eea raStauK* On peut par e»ampla citer des eomposea 
tola que le eipnS»yl-s£thyI-aodiUEi, le £ luorenyl-lAtaium, ie f iue= ( ) 
0 renyl-eodium, le naphtalene-Bodium, le naphtaiane-pofcaasium, la 
naphtalene -lithium, le tetraphSnyl-disodiobutana, le pheayl- 
iaopropyl-potaeeium „ 

Dane le proced£ elassique la ehoix dea catalyaeure 
de polymerisation rev€t une tres grands importance, car il per- 
» stat de detesjainer la structure du polym&rs sequence. 

2"/ La reaction de polymer ieat ion doit Qtre effectual 
dsns dee aolvanta aprotoniquas tela que par esemple le beusene, 
le tfitrahydrofurane, la toluene, etc..., cas sol-eante devant e"tre 
rigoureuaemant aaaydree. 
9 3 V La reaction de polymerisation doit atre effective an 
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l'abaence totals do toute trace d' oxygens «t a' est la raieon pour 
laquelle il imports que la polymerifiiafcion eoit affectuee sons 
atmosphere d'aaote. 

4Vte reaction doit en general Stre affectuee a una tem- 
a pfirature exceeaiveraent basse de 1 "orate de -50 a -70 6 C. 

Lea differantea etapeg du procede elasaique de prepara- 
tion des polymerea sequencfis peuvent Stre resumeee de la fag on 
suivante : 

a) On prepare tout d'abord ion© eolation du catalyeeur 
10 dans le aolvant choisi pour la polymer leation. 

b) On ajoute £t la eolation du catalysaur dans la eoivant 
la quantite determines d'un dea mcaomerea desant coadnire a une 

{") dag sequences spree hojEopolyjaSriaation de ce monomera . 

c) Apres formation de oette sequence fl on introduit la 
15 quantite eioisie de 1' autre monomere devant conduire a la forma- 
tion de 1 'autre sequence. 

d) On dfisactive alors la reaction da polymerisation a 
l'aifie d'un infcibiteur tel qua par exemple le methanols 

Comma on paut le constatar, le proofide claasique d"ob- 
20 tention das polymeree B&juaneee necessita fie grandee precautions 
efc de noMbreuKas manipulations qui le rendent dif f icilemeafc appli- 
cable au atade industriel, 

Db piue oe procedfi a® pent etre mis en oauvre a partir 
de monomeres coraporbant dee hydrogenes mobile s. 
25 311 efret„ dane le procadS claesique, le catalyeeur <ast 

an metal du premier groupe du tableau periodiqus dee elements ou 
un compose organiqua de ces metaux de tell© aorta que las monome- 
res * bydrogana mobile fixent le metal at das lore randent tota- 
f ) laraant iaactif le ostalyseur. 

30 Bn consequence, le precede claasique utilisant un cata- 

lyaeur anionique ne permat pas la preparation de polym&res se- 
quences a partir de monomeree a bydrog&ne aobile 0 

*ar monomeres a hydrogene mobile, on entand soit lee 
monomeres dont le carbons en a de la f ©action carbonyl n'ast 
35 pas aubatitue goit dee monomeres comporbant des fractions alecol 
ou aeida carboxylique lifere. 

La Societe damanderasse vierat de mattre au poi.nt un nou- 
vaau procede de preparation da polymerea sequences d'una miae 
an oauvre simple et peu onerause applicable & toue typas de mono- 
40 mSrae at en particulier applicable aux monomeres preaentant dans 
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loura molecules dse hyarog£nes mobiles. 

Ce nouveau proc£d& de preparation de pclymdres sequen- 
ces est eaesntiellement caract&rise par Le fait que l°on effec- 
tive tout d°abord 1 'homopolymfiriaation partielle a "una quanfcifcS 
5 donnee d'un premier monomers an presence d'un catalysenr radiea- 
laire ou d'un eatalyeeur d'oxydo-r eduction j qua l'on ajouta en- 
suita au melange reactionnal une quantity donnee d'un saoond mono- 
mere? qua l'on pourauit la reaction par copolvmerisation dasflits 
premier et aacond monomer esj qua l'on elimine aneuite du melange 

10 reactionnal la quantity reatante dudit premier monomers et qu'on 
acheve la reaction par homopolymarieation dudit second monomere. 

Salon le proc&da tsl qu°il vient d'Stre defini ci-desBue, 
il eat possible d'obtenir dee polymaraB sequences d'un typs par= /" i 

ticuliar que l'on denonmtara par la suite "polymeres biaequencSa ' ' 

IS aist©s a dont la structure peut etra representee de la facon Qui- 
^anto s 

AAA . „ . AAA-BAB „ . „ . „BBB 

Salon un mode de realisation particuliar de 1 "invention, 
il est possible au coure de l'honiopolyinerigation flu second mono- 
20 sere d'ajauter dans le melange reactionnel une quantity donnee 
d'un troisiema monomare, da poureuivre alors la copolymer lent ion 
du second at du troisiema monom&rs* d°e*liminer ensuite du melan- 
ge reactionnel la quantite reatante du second monomara at d'aohe- 
ver alors la reaction par homopolymerisation du troisiams mono- 
25 mere. 

Selon ce mode de realisation particulier de 1" invention* 
on obtient ainai das polymeres sequences que l'on dinommara par 
la suite a polymares trisSquenaes mistes" qui peuvenfe §tre repre- 
sented de la facon suivante s ( ) 
30 aaa. , .aaa-b&b. . .aba-bbb „ „ .bbb-cbc . . .ecb-ccc . . „ccc 

Salon une variante de ca mode de realisation de 1' inven- 
tion, au cours de 1 'nomopolvmariaation du troiaieme monomera, 
on ajoufce une quantite donnee d'un nouveau monomere et l tt on pour- 
suit la reaction juequ'a l'homopolytoeriaation de ce nouveau mono- 
35 mere, une tails operation peut atre ropatee autant de fois qu'on 
le desire, ceci a fin d'obtenir las polymeres "polyeequencea mix- 
tes° que l'on recharcbe. 

Sarmi lets catalyesurs radiealaires parmettant d "initio* 
la reaction de polymerisation selon 1" indention, on peut en 
00 particulier citar t I'aso-biB-isobutyronitrile, le peroxyde de 
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benzoyls, l^ydropsroxyde de oumene at Xe peroxyde d'acgtyle. 

Parmi lee catalyseurs d'oxydo-rfiduetion utilisable salon 
1° invention, on pent an particulier cites i le parsulfate d 'ammo- 
nium, la enlorure ferraux. l'eau oxygenee at la bisulfite de 
5 sodium. 

Le proceae de polymfiriaation eelon 1' invention pout Stre 
indiffereomant realise aoit an masse aoit en solution. 

Loraque la polymer iaation eat realisee en masse, le ca- 
talyseur eat melange a une quantite donnea du premier monomere 
10 80U8 forme liquide de fagon a amorcer la reaction de polymerisa- 
tion. 

A nix tampe donne, qui pent Stre facilemant determine par 
O ^ twJ * B»*alable de la cinetiqua d'homopolvmeriaation de oe 

monomere, on introduit alots le second monomers an quantite don- 
15 afie, on laiaaa poureuivre la reaction de copolymfirieation jusqu'S. 
un temps donne qui peut egalemant Stre facilement determine par 
una etude cin6tiqua de la copolymariaation du premier at du i 
monomers, oe temps paut Stre tree variable car il depend de la 
vitesBe relative de copolymer iaation das deux monomer 

> a la formation du copolymere pramier monomera/secu 



A ee temps donne, on introduit alora dans la melange 
reactionnel un eolvant du pramier monomara, ceci de fagon a pouvoir 
ejctraire <tu melange reactionnel la premier monomere an excas.&pree 
cetfca extraction la reaction de polymeria at ion est poureuivie, ce 
qui permat au aecond monomere de s°bomopolymeriear at conduire 
ainoi a un polymere H biaequence mixta". 
( ) DanG «• proefidS do polymerisation en masse, le second 

monomere doit ifcre soluble dans le melange pramier monomer® at 
homopolyraerQ de ee monomara. De plus, il imporfce que le solvant 
persefctant d'extraire la premier monomere ne aoit pas un eolvant 
du aecond monomere at du polymers dej& forme. 

Le precede de polymerisation eelon 1- invention peut §tre 
Sgalament realiafi en solution, 

35 Daae procede de polymerisation en solution le pre»- 

mler monomere est mis en solution dans un solvant approprie en 
presence d'un catalyaeur permettant d'amorcer la reaction de poly- 
merisation. A un temps donne qui pout etre determine comma dans le 
precede en masse, on ajouta alore le second monomere et 1'on ex- 

40 trait enauite a 1 -aide d'un eolvant a un temps Sgalemant donne. 
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facilament determinable comma dans la procdde" en masse, l'exces 
de premier monomere. On pourauit alors la polymerisation da facon 
a homopolymexiser le second monomare „ 

Solon ce proceda, on obtient egalement un polymere "bi- 
5 sequence mixte Q . 

Dans ce prooede de polymerisation en solution, le 
second monomere doit Stre soluble dans le melange conBtitue" par 
le eolvant, le premier monomer© et 1 •homopolymere du premier mono- 
mere dfija form.fi. 

10 La aolvant perjnettant d'extraira l'sxefes du premier mono- 

mere ne doit pas etre miacible avac le malangs reactionnel et de 
plus ne doit pats Stra un solvent du second moncmara et du poly- 
mere deja forma. 

Bn general, il eat prfif arable de rfialiser plusieurs 

15 extractions a l'alde du eolvant de facon a Sliminar en totality 
du melange raactionnel le premier monomere en exces. 

Comma on pant done le consfcafcer d 0 upre© lee formulas 
donneee precedamment, lea polym&res sequences dita "polymeres 
s&juences mixtee B , eelon 1" invention, camportent ©ntre ctoaqua 

30 sequence d "homopolymere au moins una sequence constitute par 

co-polymerisation du pramior monomare at du second aionomare. Cat- 
te sequence oomme ceoi a d'ailleure ete indique peut §tre fie lon- 
gueur variable et dependra avant tout de la vitesse relative de 
copolymarisation dee monam&ras . 

25 Cotte sequence intermedi&ira (oopolym&re du premier 

monomire et du second monomere) est indispensable pour assurer la 
liaison antra la sequence homopolymere du premier monom&ra et la 
sequence homopalymdre du second monomere. 

Bn effet, la SocififcS demanderesse a constats que si Ton ( ) 

30 aliminait totalanant l'axaes du premier monomere et que l'on 

ajoutait ensuita la second monomere „ il ne pouvait en aucun cas 
y avoir fixation de la dauxieae sequence sue la premiere s&quanca 
et que l'on obtenait &n fait un melange de 1 'bomopolymare du pre- 
mier monomers at da l 'homopolymere du second monomere. 

35 Bn effet, 1* addition du eolvant d' extract ion des la 

formation de I'homopolymare du premier maagm&re inactive totals - 
ment sa reactivity alors que par addition de ce m£ma solvant 
apree formation d'une par tie du copolymere premier monomere/second 
monomere le polymere conserve sa reactivita at est apte des lors 

40 a assurer la liaison d n une sequence constitute par I'homopolymare 
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Sour realiser 1' extraction du premier monomers, il im- 
porte de choiair un solvanfc approprie qui en aucun cas ne doit 
fitrs miscible avec le aolvant de polymerisation et qui de plus 
5 ne doit etra un solvant du second monomere et du polymere d§ja 
forme. 

L 1 Elimination du premier monomere apres formation du 
cdpolym&re premier monamere/aecond monomers pzao&t done d tt «viter 
d'avoir au eours da la suite de la polymerisation una repartition 
10 statistic© du premier monomere qui conduirait dee lore a un copo- 
lymere du type i 

An.... AA-BA .„„BA 
sana qu'il y ait formation d'une sequence de 1'nomopolymara b, 

comma caci a d&j& Ste precis^, il imports done qu'k un 
15 temps t le second monom&re aoit infcroduit dans le milieu reaction- 
nel et qu'a un temps t' le premier monomere aoit ^limine. 

Le temps t peat Stre facilemsnt caloulS par une etude 
cinStique pr^alable de la polymerieation du premier monomer© et 
ceci pour une longueur de chains determinae. 
20 A ce aujat, on rappslle qua la longueur des cSainae eat 

determines par la quantity de catalyaeur employs. L'gtude ciaiti- 
que devra done Stra Studies avec une quantity de catalyeeur per- 
mettant d"ontenir la longueur des cnalnes desirae. 

Si l"on desire obtenir un polymere "bi-gequencfi mixta " 
25 ayant 40% d 'noroopolymexe A, 20% de copolymers AB et «0?£ d'nomo- 
polymars B, on doit tout d'abord realiser une etude ciaetique de 
1 'homopolym^rieaticin de A et caci pour una longueur de chaSnea de- 
termines, ce qui parmet de calculer par prfiiavament la tempa t 
( ) auquel da monomere A a efe6 nemopolymerise' (t Strait le tamps 

30 auquel b doit Stra ajcute) . 

De joSwb on calcule le temps t" par una etude cinefcique 
pre'alanle de la copolymer isation de A et de B, le temps t' Stent 
le temps auquel 20 % de copolym&re A/B a &t& forme at eeci pour 
une longueur de cftaines determinae (f etant le tamps auquel A 
35 doit 6txe axtrait du milieu reactionnal) . 

Btant donnfi que le monomere A est extraifc au tempa f 
celui-oi peut Stre employe en exces et ceci sans inconvenient. 

De mSme B peut etre employe en excSa si on arrete la 
reaction de polymerisation par un inhibiteur au temps t" , ce 
40 temps t" corraspondant dans la cae etudiS a la fin da I'homopo- 
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lymerisation de 40% de monom&re b, 

Le temps t" peut fltre calcule da la mine facon que t et 
t' par une etude cinetique prealable de 1 "homopolymBrisation de B 
et caci pour une longueur da cha£nes determines „ 
5 Dans le precede selon 1" invention, il importe done que 

les cinetiques d'homopolymarieation at de eopolymerisation dee 
monomerea mis en jeu soient au prealable aoigneusemant Stabiles. 

D'une faeon genfirala la longueur dee sequences est fonc- 
tion de 1' utilisation dee polymeres sequence's mixtas 

10 Cas polymeres sequences mixta* trouvant dans la prati- 

que una utilisation en tant qu'emulsionnanta en particulier dans 
lee emulsions eau~dana-l' bulla ou huile-dans^l'eau ou comma agent 
de dispersion. j—i 
Cas polymeres sequences mixtes comportent an general 

15 deux ou plusieura sequences an plus de ou das sequences mixtes 

tntertrt^diaixea . Dana un oSnta polymera sequence, il eat en general 
preferable d " avoir one sequence ou un group© de sequences ayant 
un caractera lipopnile et une sequence ou un groups de sequences 
ayant un caract&re hydrophile. 

20 Par mi les monomeres pouvant conduire a la formation de 
afiquencaa lipophilaa on pout en particulier citer i le sfcyrawe, 
le methyl -4 atyr&ne, la methaorylate de lauryla, 1' acrylate da 
lauryle, le afeaarate de vinylo, la butanoate de vinyls etc... 

Par mi lee monomeres pouvant conduire & la formation de 

25 sequences hydxophiles on psut en particulier citer : la vinyl -2 
pyridine, son chlorhydrate at son lactate? la vinyl-4 pyridine, 
son chlorhydrate et son lactate; le peradimetbylEuninoetyrene, 
son chlorhydrate et son lactate; le mathacrylate et acrylata da 
qb, Sff diaathylamino)w2=$thanolj la methaczylafco et acrylata da ( > 

30 OJ.H- dietb.ylamino)-2 ethanol, le mflthacryiate at acrylate de 
(H.H dim§thylaminoJ-2 ©thylglycol? le mSthacrylata at acrylate 
da (w„Br di&thylniaino) -2 e thylglycol ; l'acide acryllque; l'aeryla- 
mida at la raethacrylamide i la H-vinyl pyrrolidone etc... 

Dans le procade selon V invention, le premier raonomere 

35 peut Stre indiffaremment un monomera a caractere lipophile ou 
hydrophile „ 

£.a presents invention a egalament pour objet les polymeres 
sequences ohtenua par le proefida selon 1' invention et en particu- 
lier les "polymeres sequences mixtas" comportant a la fois au moins 
40 une eSquanoa lipophila at au moins une sequence hydrophile. 
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Lee sequences lipophlles des polymfires :sequeneeB mixtee 
selon l' invention peuvent fitre rapresenteea par la formal© sui- 
vante 

R" 



I— C 



CHj - C - 
R 

dans laquelle > 

R est pria dans le group© que constituent 



R J 



-o 



■*3 



\_/ \_ 



(c) - O • 



20 l d ). 



.0 

0 -R fi 



R' repr£eentant un atoms 
d'hydrogfene 



R' repr^aentant un atoms 
d'hydrogfene ou un radical 
methyle 



R l et *2 i^sntiT 188 ou dif ferenta representent aoit un atone 
d'hydrogene soit un radical alcoyle de l a 4 atomea da caxbone, 
»3 repreaente un radical alcoyle ayant de 3 a 17 atones de carbo- 
ns, 

R 4 rapreaente un radical netnyle ou etnyle, 

R 5 represente une cnaine hydrocarbon 6e , saturee ayant da 4 a 18 
atomea de carbons, 

et R 6 represents una chains hydrocarbonee , eaturae de 4 a 2$ ato- 
mea de carbons . 

Lag sequences hydxophilea dee polymeree sequence* 
selon 1" invention pauvant 8tre representees par la formula 
auivante 



/ante J~ 



CH 2 



R" R" "I 

- C - CHj - C A 

R- R'»J 
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dane laquelle : 

B" eat pria dans le group© que constituent : 
(a) - COOH Rl 
<b) - COO - Y - »<" 1 



(c) - COO - Y - u£ 1 

(d) - COOHHj 

... _^ 

(t '-<fZ^' 
< "-<I>" K 

*>-<G> 



-o-<: • 



R'" representant un 
atoms d'hydrog&ne ou 
un radical methyl© 



o 



R" rapreeentant 

un atoms d ' hydrogfene 



( > 



et R'^ identiquas on diffarante representant 
soit un atoms d 'hydrogens aoit un radical alcoyle inrexieur 
ayant do 1 a 4 atoms e de carbons, 

Y represents una chains hydrocarbons© eaturee de 2 a 4 
atomea de carbon© ©u une chain© hydrocarbonee de 2 k 4 atomes 
da carbone intarrompue par dea heteroatomas tela qua l'oxygene 
et le aoufra, 
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K£ represents un acjide mineral ou organique prie dans 
le groups que constituent : l'acide chlorhydrique , l'acide 
bromhydrigue, l'acide lactique et l'acide acetiqae . 

Lorequa R" represents une sonction acide carboacylique, 
5 cette fonction peut etre neutralises a l'alde a 'una base minera- 
ls ou organ igue telle que l'ammoniaque, la monoSthanolamina, la 
diethanolamine. la triethanolamine, les isopropanolaminae, la 
morpholine, 1 ■ amino-2 methyl-2 propanol-1, l'araino-2 methyl-2 
propanediol-1,3, ou encore salifiee sous forme da sal de sodium, 
10 da potassium on da magnesium. 

Solon 1' invention, leg polvmerea sequences mixfces a ant 
formfie d° environ 20 & 80% en pnide d'nn monomer© lipophila ot 
O d "environ 20 k 60% en poide d*un monomare hydrophile. 

Los sequences intermSdiaires, forj&Saa du copolymer© 
15 monomare lipophile/nonomere hydrophile, des polymerias sequences 
selon l' invention representent environ 5 a SO % an poids du 
poida total du polymers sequence forme. 

La prasante invention a egalement pour objet lea 
compositions coamatiquae sous forme d° emulsions contenant en 
20 tant qu'imulsionnant an moins un polymere sequence mixta tel 
que dfifini ci-deaaus. 

Cea emulsions peuvant- etre soit du typs "aau-dans- 
' l'huile" ou"huile-dana-l»eau°. C'est la longueur respaetive das 
sequences qui determine 1 'utilisation du copolymers sequence mix- 
25 to soit comma emuleionnant pour use emulsion huile-dans l*eau 
soit comma eraulsionnant pour une emulsion ea^-dane-l' bulla. 

La proportion d'emulsionnanta dans 1 ' eWLaion peut 
varier dans da tres largas limites, par sxempla de 5 a 20J£ en 
poide tandie que la proportion d'eau peut varier environ 20 a '55% 
30 en poids par rapport au total de© conatituanta. 

Bn general la proportion d 1 emulsionnants par rapport 
au melange huila + cire eat au moins ©gale a 10%« 

la proportion du jnfilange huile 4- cira par rapport au 
poids total de 1« emulsion salon 1« invention est generalement 
35 comprise entre 20 et 6S % en poids. 

Conformamsnt a cet aspect de 1' invention on peut utili- 
ser pour conetituer la phase huileuse des emulsions une grand© va- 
riete de prodults tels que s 

-des huiles hydrocarbon fee g , comme l'huile de paraffins, 
40 la vaseline filante, le parhydrosqualane, lee solutions de cire 
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microcrietalline dana 1 'hulls da paraffine et l'huile da Purcel- 
lin, 

- dea huilee aaimalas ou v£getales comma l'huile de cheval, 
la graisse da pore, l'huile d'amande douce, l'huile da callophylum, 

5 l'huile d'olive et l'huile d'avocat, ces huilee etant bleu aba or - 
bSes par la peau males pouvant donner dans certains cas un raneie- 
aementi 

- dos eaters aatures non rancisaables et bien penetrants 
comas le palmitate d'isopropyle, le myrietate d'isopropyla, la 

10 palmitate d'etbyle, l'adipate de diisopropyle at lea triglyceri- 
des- dea acides octa- at deeanoiZque. 

On pout egalement ajoutar a la phase buileuse dea holies 
de eilicone solubles dans las autree huilee ou enaore de 1'alcool 
ph&iyl-^thyllqu© . 

IS On pant, dana certains cas, pour favoriser la retention 

das huilee, utiliser des clrea talles qua la cire de Carnauba, la 
cire de Candallila, la cire d°abailla, la cire raicrocriBtallina 
at I'oaokerita. 

Comma adjuvants de la phase hu ileus a, on paut egalemant 

20 utilisar das alcoole graa a longue chains „ tela qua 1'alcool graa . 
de cire d'absille, le cholesterol, l'alcool de lanolins ou le 
stearata da magnesium. 

Las emulsions selon l» invention permsttent de reallsex 
lea produits cosmetiques les plus divers, tela qua crease hydra- 

25 tantes, fonde de telnt, Ssst&B, eremfiB fluides, brillantines, pro- 
duits antisolaires, etc... 

La preeente invention a egalenant pour objet un prccM6 
do preparation d'emulaiona I, eau-dans-l , huile n et "huile-danB- 
1 0 <2esu b & partir d ■ firauiaionnants conBtltuSg par lea polymerea ( ) 

30 e&guancfia d££inis ci-dessua. 

Ce procedG de preparation est eesentisllement oaract&ri- 
ae par la fait que, dans un premier stade, on melange le copolymer 
re o&quano©' a la phase "bulla 0 sous forte agitation et a tempe- 
rature) d'environ 150«c, puis que, dans un deuxiema stade, aprea 

35 avoir refroidi a una teapfiratura d'environ SO'C la melange copo- 
lymere sequence + huila - cire, on y introduit sous agitation for- 
te la phase "aau", additionnee ou non oxacids ohlorhydrique „ lacti- 
que ou acetique, prealablement portee a la mama tempSrature , apr&s 
quoi on refroidit le scSlange jusqu'a la tamp&xature ambiante,tout 

40 an agitant. Bn fin d'opSration, on peut, pour affinar 1° Emulsion, 



LSO/SLOll NV93NNI J VSfl <- 



XVd 3E : 0 L 5002 S0/9L 



71 38461 „ 2U0977 

la passer sur un broyeur 4 cylindres. 

Dana lo bat de mieux fair® eomprandre 1' invention, on va 
deerire maintanant, a titre d' illustration at sans aucun caracte- 
re limifcatif deg examples de preparation de polymerea sequences 
5 mixtes et donner certains axemples de compositions cosmetigues 
sous forme d'dmulsione . 

EBBMPLBS DB gRBPABATION DE POLYMERS 8 SSQUEHCES fiBLOtt L ".IMVSKFPTfm 
ExeffipA a -l ■ preparation du polymers sfiouanci 22% paT vmqthacrvlats 
de dlmfithvlamino^tlwla, 39.5* c ppolvmera methacrvlate da dimfifrTiyi - 
10 aalnoathvle/methacrvlate da laurvi a. 38.5% pplvmafchao^i 
laurvlo . 

Dans un ballon de 3 litres muni d'un agitateur laecani- 
Q « ue « d, "» refrigerant, d'un thermometre, d'uno arrives d'asote, 

d'un« ampoule a introduction et d'un siphon, an introduit 2S gram- 
15 me a da toluene dietilla. On porta alors la temperature du ballon 
a ao°C sous aaote. Uns fois eette temperature atteinte, on in- 
troduit dans le ballon 10 g de methacrylate de dimethylamino- 
ethyle distille contenant o,l j d'azo bio isofcutyronitrile . 20 mi- 
nuses apres 1 ' introduction du mfitbacrylate de (Um6tbylaaino6th,yl«>, 
20. on introduit alors 5 g de methacrylate de lauryla. On poursuit 
alors la polymerisation pendant 2Q minutea -tamae au bout duquel 
on introduit alors dane le ballon reactionnel 180O cc d'eau dis- 
tilled pr^alablemant amenee a 60°C. Apree introduction de l'eau, 
le mSlange est agite vigoureusement pendant environ 1 minute, 
25 puis on laisse decanter et l'on soutire alors du ballon rfiuction- 
nel la phaaa agueuse contenant le restant de metbacrylate da 
dim«thylaminoethyle„ De fagon a eliminar la quasi totalite du 
. . methacrylate de dimethylaminoethyla, on lave k nouveau deux fois 

' ' la phase toluenigue avec is m@ma quantity d'eau. 

30 Apres la troisieae extraction la polymerisation est 

alors poursuivie pandant 6 heures a 80°C-. 

&a solution toluenique est alors fivaporee a sec dans un 
Svaporateur rotatif sous 20 mm de marcure et le rasidu obtenu est 
lava 3 foie a l'aide de 40 ml de pentane. Lo polymere <aet alors 
35 sechS, dissous dans is ml da tetrahydrofurane et precipite dans 
100 tml d'aau distillee. 

lie prficipite obtenu eat alors seche sous vide a SO°c. 
On obtient ainsi 5 g da polymers sequence recherahfi, 
ca qui eorraspond a un rendemsnt de 30* par rapport aux monomeres 
40 mis en reaction. 
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Bxemple 2 : Preparation d'un polymere ■ 8 feiua n c6 30% polvmethacrv- 
lafre de diethyl amino6>.hvle> 3c ft copolvm&roa mathaervlate de dijn6- 
thYla^o6thvWm6t6acirvlate da lai.rvl .e; 40* aolymethaervlafce fla 
laurvle . 

5 La preparation de ce polym&re sequence" eat realises selon 

le procede 1 de 1 'example 1 an par tan t das mimes quant itea da sol- 
vant, de catalyaeur et de monomeres. TOutefois 1' addition du metha- 
erylate d« lauryle doit etre effecfcuee 25 minutes apr&e 1« intro- 
duction dans le ballon rfiactionnel du mSlange methacrylate da di- 

10 methylajnino-ethylfl+ catalyaeur at 1 'addition d'eau doit 8tre ef- 
fectuee lj. .ffjnatefi aprea ^introduction dans le ballon rfiaction- 
nel du methacrylate de lauryla . 

Aprea precipitation et aecfcage sous vide a 60"C. on 
Obtient le polymere sequence recherche" avec un rendement compara- 

15 hie a oelui de l'ejcemple precedent. 



- eaters triglyceridique dee acidea gras octa-et deaanolque 55 g 

- cire microcristalline „ : _ 3 



Cette fimulaion eat obtenue en dissolvent le polymer© 
dans l'huile a 70* C et en y incorporant l'eau sous forte agita- 
25 tion ©t en refroidissant le melange tout en agitant. 

Apres refraidisaenent l'Snmlsion est affinfia en la 
passant sur un broyeur a cylindres. 




18 g 



3 g 

24 g 



! / 



30 



35 



40 
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1. Procede da preparation dB polymSres sSquencga earao- 
teris§ par le fait que l'on effectue tout d'ahord l'homopolvmeri- 
s at ion partielle d'one quantity donnee d'un premier monomere en 

5 presence d'un oatalyseur radicalaire ou d'un catalyseur d'oaydo- 
reductionr que l'on ajoute ensulte an melange reactionnol une 
quantite donnee d'un second monomere.- que l'on poursuit la reac- 
tion par copolymerlsation desdita premier et second monomer ess 
que l'on e limine ansuite du melange rSactionnel la quantite res- 
10 tanta dudit premier monomere et qu'on acheve la sSaotion par ho- 
raopolymSrisation dudit second raoaomSre. 

2. Procedfi selon la revandioation 1, caraoterise" par le 
fait qu'au cours da l'homopolymSrisatioa du second monomere 

on ajoute dans le melange reactionnal une quantity donn£e a"un 
15 troiaieme monomSra; que l'on poursuit la copolymSrlaatlon du 
second et du troiflieme monomere; que. l'on 6 limine enauite du 
melange rSactionnel la quantity restante du second monomSre et 
qu'enfin on active la reaction par homopolymerisation du troiflieme 



3 3. Precede selon la revendication 2, earactiirise par le 

fait gu.'au cours de 1'homopolymerisation du troisiame monomere 
on ajoute une quantity donnee d'un nouveau monomare et que l'on 
poursuit la reaction selon le procSdS jusgu'a aomopolymeriaation 
de ce nouvaau monomere, cette operation ©taut ripetfie autant de 

' fois qu'on la desire dans le but d'obtenir la polymere polysequen- 
efi que l'on recherche. 

4. Proosdg colon l'une qualconque des zwendications 
precedentes caractSrise par le fait que la reaction est effectuSe 
en solution dans un solvent tel que le toluene, 1 "octane ou le 

1 n on ana. 

5- Precede selon l'une queloonque dee r^vendications 1 a 

4, caraoterise par le fait que la reaction est ©ffeotuie en masse. 

€. Procede selon l'une queloonque dee revendications pre- 
cedentes, oaracteriae par le fait qua le catalysaur radioalaire 
est un catalyseur tal que l'aso-bis isobutyronitrile, la pexoxyde 
de banzoyle, 1 'hydroperoxyda de oumSne, le percwyde d "acetyl®, ou 
tout autre compose de ce type. 

7. Procede selon l'une queloonque des revendication a 1 a 

5, caractsrisi par le fait que le catalyseur d'orydo=reductiot» est 
un catalyseur tel que le persulfate d' ammonium, le ehloruxe ferreu* 
DB/19 369 
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l'eau oxygenee, le biaulfite de Bodium, ou tout autre compose de 
ce type. 

8. Proceed selon l'une quelconque des revendicationa 
precedentea caracteriae par la fait que l'on elimine la quantity 
reatante de monomere a l'aide d'un solvanfc non miscible avec 

le milieu rfiactionnal at dans lequel le monomare que 1*011 charche 
a eliminer est soluble sans que ledifc solvant soit un solvant de 
1" autre monomere rastant et du polvmere deja forme. 

9. Procede selon l'une quelconque deg revendicationa 
prficfidantes caracterise par le fait qu'au moins un das moname- 
rea eat un monomere a hydrogen© mobile. 

IO. Polvmere sequence obtenu en particulier selon le pre- 
cede d'une queloonque des revendicationa 1*9, caracterAae par 
le fait gu'il comports au mains una sequence homopolymere d'un 
monomere lipophile, au moins una sequence homopolymere d'un mono- 
mere hydropblle, lesdites sequences etant relieee par au moins una 
sequence intermediaire formee du copolymers monomere lipophile/ 
monomere bydropbila. 

11- Polymera sequence eelon la revendication 9, carac- 
teriae par le fait qu'au moins una das sequences lipophile et hy- 
drophile eat fcrm£ a partixr d'un monomere a hydrog&ie mobile. 

la. Polymere sequence selon l'une quelcanque dee reven- 
dicationa lo et 11, caracteriae par le fait que la sequence lipo- 
phile repond a. la formula auivante ; 



.O 



dans laquella : 

R est pris dana le groups que constituent 



4 

[uella 
R est 

<w <!><v 

(c) - 0 - C - R 3 



R' representant un at on 
d' hydrogene 
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5 at (e) - & 



o - R e 



a' reprAeentant un atoi 
d'hydrog&ne ou un radi- 
cal methyle 



R l '** *2 ide nt±ques ou differents representent soit 
un atoms d'hydrogfene soit un radical alcoyla de 1 a 4 atomes de 
10 carbone, 

R 3 represents un radical alcoyla ayanfc da 3 a 17 atonuae 
do carbons, 

^ R 4 rapresente un radical methyls ou ethyle, 

R 5 represents una chain* hydrocarbonee, saturge ayant 
15 de 4 a 18 atomes de carbons, 

et R g reprfieente une chains hydrocarhonee , saturee da 4 a 

26 atomes de carbons. 

13. Polymara sequence" aelon l'une quelconqua des revin- 
dications 10 et 11 caracteriae par La fait que la sequence hydro- 
20 phile rapond a la formula sulvante t 

r r • " r r 1 

-4 CH 2 - f - CH2 - C CB,, - p - - C U 

L *" r™ J 

dans laquelle j 
25 R" est pria dans le groups que constituent s 

(a) - COOH 



Cb) - COO - y - s{ 

(c) - COO - Y 

(d) - COOHHj 



^2 

✓*'l 



R"' repraBentaut un atoms 
d'bydrogene on un radical 
methyle 



35 



40 
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R"' representant on atone 
d ' hydrogens 



30 et R' 2 identiepiea ou diff 6rente reprasantent sott vn atome 

d'hyclrog&ne eoit un radical alcoyle inferieur ayant «e 1 ft 4 ato- 



y rapreaanta una chaine hydrocarbonae saturae da 2 a 4 
atomsB de carbone ou una chains hyarocarbonee els 2 a 4 afcomae cte 
35 oarbone interrompue par dee hfiteroatomes tela que l'oxygene at 
la Boufre, 

HX repreaanta un acids mineral ou organlque pris dans le groups 
gue constituent ; l'acide chlorhydrique, l'acids bromhydricjue , 
l'acide lactique et l'acide acetigus. 

40 
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16, Polym3r» salon la ravendication 13, caracteriea par 
la fait que la. sequence nyaxophile sa presente sous forme neutra- 
lise* a. t'a±S& d'uns base minerals on organique lorsque r" reprfr- 
sente una fdnctfon acide carboxylique libra. 
5 IS. Polymara salon la revandication 13. caraetfirisS par 

la fait que la sequence hydrophile so prfieante sous forme d'un 
eel pria dans le groups qua constituent las sels da sodium, da 
potassium, at de magnesium, lorsque R" rapresente une fonction aci- 
ds carboxylique libra . 

10 16. Bolymara salon la revindication 12, caracterise par 

le fait que la sequence lipopnile dSrive de I'homopolymerisatian 
d'un monomere lipophile pria dans la groups que constituent la 
sfcyrfcne, le metbyl~4 styrene, le m6tftacrylate.de lauryle, 1'acry- 
late da lauryle , le atfiarats ds vinyle at le butanoata de vinyle. 

15 17. Polymere salon la revendication 13, caraeteriai par 

le fait «pie la a&quance bydrophile derive de l'homopolymarisation 
d'un monoitt&ra bydrophile pria dans le groups que constituent la 
vinyl-2 pyridine, son cblorhydrata at son lactate; la vinyl-4 
pyridine, son chlorhydrate et son lactate; la paradimathylamino- 

20 styrene, son chlorbydrate let son lactate; le metbacrylate at 
aerylate da (BT,N dimfithylamino) -2 ethanol; le mfitnaerylate et 
acrylate tie (w 0 h diethylajnino) -2 fithanol, le mSthacrylate et 
acrylata de (H,BT diethylamlno) -2 etnylglycol; I'aoide acrylique; 
I'acjryiamide et le metoaorylamide ; at la w-vinylpyrrolidone . 

25 18- Polymers selon l'una queleonqua des revendloatlons 

lo a 17, caraetfifcise par le fait qu'il ooaporte environ 20 & BO% 
en poida du monomer© lipopnila et environ ZO k 80% en poide du 
monomers bydropbile. 

19. Polymare salon l'una queleonqua dee revendications 
30 10 a 18, caracterisS par Is fait que la sequence intermidiaire 

oopolymere monomere lipopfcila/monomsre hydrophile represente 
environ 5 a 508 en poids du poids total du polymfere sequence. 

20. composition eoemfitique sous forma d' emulsion du 
type "eau dans l'tolla 0 ou -buile dans l'eau", oaracterisee par 

35 la fait qu'elle contiont en tant qu 1 emulsiannant aa mains un 

polymere sequence selon l'une qualconque des revendications 10 a 
19. 

21. Composition eelon la sevendication 20, caracterisee 
par le fait que la proportion d'Smulsionnant dans 1' emulsion eat 

410 comprise eatre 5 at a 034 en poids . 
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S -las Dulles hydrocarbonSea comma l'huile de paraffine, 

de la vaseline filanfce, du psrhydroequal^ae , des solutions de 
cire micrccristalline dans dea bullae ©t 1 'bulla de Parcelling 

-les builes animales ou vegetales c crams 1 'bulla 6» che- 
val e la graisse de pore, 1 'hulls d'aaande douce, I'huile de callo- 

10 phylum, I'huila d' olive efc l'huile d'avocat,. 

-lea aatara saturas non rancissablee et penetrants come 
la pu Imitate d'isopropyle, le myristate d ■ iaopropyle et le palmi- 
tafc© fi'fithyla, 1'adipate de diisopropyla <at lee triglycerides des ( 
acidee acta et decanoigue. 

15 23 „ Composition eelon la revendication 22, caracterisee 

par la fait que la phas« "hulle" confciant egalejnent une aire 
prise dans la groups que constituent la cira de Carnauba, la cire 
de C&ndellila, la cire d'abailla, la cira microeristalline et 
I'osokerita. 

20 27 ^an^joaition salon I'une qualconque des ravandicationa 

pracSdentas, caraetfirisae par le fait gu'elle eontient en outre 
tout adjuvant coBn&tiqua eonventionnel et ae pragante sous forme 
de cranes hydratantee, de fonds de teiat, de fards, da cremea flui- 
daa, de brillantines et de psroouits antisolairss. 

25 2B. Precede de preparation d'una emulsion n aau-danB~l'hui- 

le° ou "hulls -dans l'eau", salon l«une queieongue des ravendiea- 
tiona 20 a 27, caxacterise ■ pax 1© fait qu'apres avoiz melange" 
le polyaere sequsnce" k la partie "hull©" a une temperature de 
ISO'C, on ajouta sous agitation & ce melange .porte a 8Q"C, la <• 

3© parti© "©au D alle-mfisa prealablemsnt reohauffge a une tempera- 
ture d° environ Q0*C at qu 'eafin on rsfroidit le melange juagu'e 
t(3mp4ratura ambiante, tout an agitant. 

29. Precede selon la revendication 28, car&cb&risS par 
le fait qua la partie sau est additionnee d'acid© prig dans la 

35 group® que constituent I'acide acetiqua, l'acide lactigue et 1'a- 
cide ehlorhydrique . 

30. Precede salon I'une queleone|ue das revendications 

28 at 29, car&ctfirisa par la fait qu'en fin d° operation 1' emulsion 
©at passae sur un broyaur a cylindree pour l'af finer. 
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